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できる。本研究では， 1 C相を持つ CszHgBr4. CSzCdBr4 および室温ではこれらの物質と同形で相転
移を示さないCsZZnBr4 および最近 1 C 相が予測されている (CH 3NH3 )2 CdBr 4 について，臭素核四
極共鳴法を用いて， 1 C相の構造および相転移の動的な過程を研究した。
実験の前準備として，結晶性の良好な試料を合成するために， 1100 K までの温度領域で精密に温度
制御できる電気炉を製作し，また臭素核四極共鳴周波数および緩和時間測定のため， 50-120 MHz で
働らくパルスフーリエ変換NQR分光器を製作した。
Cs z HgBr 4 および:Cs zCdBr 4 においては，室温相ではNQR共鳴線が 3 本観測されたが. 1 C相では
最高周波数に相当する共鳴線が 2 本に分裂するのみで，他の共鳴線は観測されなかった口乙れらの事実
および共鳴線幅の温度依存性を，現象論的取扱いにより解析するとともに，今回初めての試みとして I
C相の微視的構造に対するモデjレ計算の手法を開発し，この方法で高温相， 1 C 相および低温インコメ
ンシュレート相におけるNQRデータの解析を行なった。その結果，これらの結晶の 1 C相では a 軸方
向に進む不整合平面波で(MBr 4J2一四面体の a 軸まわりの回転変位が変調された構造をとっているこ
とが明らかになった。また線幅の測定から，高温相で a 軸まーわりの回転振動が支配的である事，スピン
格子緩和時間 (T1 ) 測定により低温C相においてもやはり異方性の大きな回転振動が緩和を支配してい
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a 軸方向の格子定数が陰イオン半径の 3 倍以下のものだけが相転移を起乙して低温相に移行できること
がわかった。
(CH3NI-h) 2 CdBr 4 については 1 C相を持つ可能性が指摘されていたが，今回のNQR およびDTAの
実験の結果78K から 400 K の間で相転移が存在しない事がわかった。この物質については 200 K以上で
再配向運動が励起されており，その活'性化エネルギーは 20 士 3 kJ/molで・ある。
論文の審査結果の要旨
中山尋量君の論文は81Br 核の核四極共鳴および核四極緩和時間の測定 lとより， Cs 2CdBr 4, Cs 2 HgBr 4, 









間の測定からZn塩におけるZnBr4 イオンの a 軸まわりの回転振動が特に大きいことが知られるので，そ
れによっても支持される口他の多くの類似化合物についてのデータの比較検討から，アニオンの半径と
a 軸の長さとの比が 0.35 より大きい場合には相転移が起こるが，それ以下では相転移を生じない乙とを
見出した。
中山君の論文はA2BX 4 型インコメンシュレート構造における不整合の発生および-挙動についての原子
的挙動の統一的理解のための重要な前進を与えたもので，理学博士の学位論文として十分な価値がある
と認められる。
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